Un lecteur attentif - que je tiens ici a remercier chaleureusement - m'a signale 
une erreur dans la premiere version de cet article (cf. Eq. 8-2), deposee sur le site 
HAL le 9 octobre 2008. II etait d'autant plus indispensable que je la corrige que ses 
consequences sont profondes. Ainsi, dans cette nouvelle version - ou j'ai egalement 
renonce a considerer la masse volumique partielle d'une des deux especes comme 
variable d'etat la premiere loi de Fick a-t-elle un caractere beaucoup plus general 
que dans la premiere version. 
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Resume 

Le probleme de la diffusion moleculaire dans un melange fiuide bi-espece est ici aborde des deux 
points de vue complementaires de la Mecanique des milieux continus - d'une maniere quelque pen 
differente de celle retenue par Truesdell dans [1] - et de la Thermodynamique. II est ainsi montre 
que la force Hee a la 'trainee diffusive', i.e. au frottement visqueux inter-constituant, est necessai- 
rement liee a la vitesse de diffusion relative d'un constituant par rapport a I'autre. La premiere loi 
de Fick est egalement retrouvee en tant que condition suffisante a la positivite de la dissipation 
associee aux mouvements diffusifs, laquelle ne pent cependant etre etablie que si, au prelable, les 
equations regissant les mouvements diffusifs quasi-statiques sont elles-memes etablies. 

Mots- des : Mecanique des milieux continus; mouvement difFusif ; principe fondamental de la dynamique; 
compatibilite thermodynamique; premiere loi de Fick. 



Abstract 

The problem of the molecular diffusion in a biphasic fluid mixture is studied here from the two 
complementary points of view of Continuum Mechanics - in a somewhat different manner from 
Truesdell in [1] - and that of Thermodynamics. It is established that the force involved in the 
'diffusive drag', i.e. in the inter-constituent viscous friction, is necessarily linked to the relative 
diffusion velocity of one constituent with respect to the other. We also end up with Fick's first law, 
which appears to be a sufficient condition for the dissipated power associated with the diffusive 
motions to be positive. 

Key words : Continuum Vlechanics ; diffusive motion ; fundamental principle of dynamics ; thermody- 
namic compatibility ; Fick's first law. 



1 Introduction 

II est largement admis que la premiere loi de Fick - ainsi que la seconde, d'ailleurs, qui n'est ce- 
pendant rien d'autre que la combinaison de la premiere avec I'equation de conservation de la masse de 
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I'espece consideree - decrit correctement le phenomene de diffusion moleculaire, au moins dans certaines 
circonstances (ecoulements non turbulents de melanges fluides composes de deux especes electriquement 
et chimiquement neutres, p. ex.). Cette loi, cependant, ne repose initialement sur0 « ... aucune base [phy- 
sique] sinon une analogic averee avec I'ecoulement [sic] de la chaleur...'", ainsi que le mentionne Truesdell 
dans [1]. 

Pour combler cette lacune, Truesdell, toujours dans [1], a propose une theorie mecanique de la diffusion 
a la fois rigoureuse et pertinente. Celle-ci est essentiellement basee sur I'idee que «... les trainees diffu- 
sives sont a I'origine de la force generant les mouvements [diffusifs]... ». Plus precisement, I'approche de 
Truesdell est basee sur la notion de 'momentum supply' , laquelle resulte, dans chacune des especes du 
melange, « ... d'un surcrott de forces agissant sur I'espece par rapport aux forces exterieures [la gravite, p. 
ex.] appliquees a I'espece et aux forces generees par son contact avec son environnement [les contraintes] . » 
Donnant une expression particuliere a ce 'surcroit de forces', Truesdell demontre ensuite un certain nombre 
de resultats importants. Sans les remettre en cause en quoi que ce soit, on pent toutefois souligner que cette 
expression du 'surcroit de forces' qui les sous-tend est postulee a priori (en coherence avec I'idee premiere 
que les 'trainees diffusives' sont a I'origine des forces, bien evidemment). II n'est alors pas illegitime de se 
demander si cette expression est la seule physiquement admissible ou si des alternatives peuvent lui etre 
trouvees : c'est a cette question que, en premier lieu, le present article entend donner quelques elements 
de reponse. II faut toutefois tout de suite souligner que les resultats que Ton donne ici ne sont valables que 
pour un fluide bi-espece, alors que ceux etablis par Truesdell dans [1] concernent des melanges constitues 
d'un nombre quelconque d'especes. II est tout aussi important de signaler des maintenant que, a la diffe- 
rence de Truesdell, on ne base pas cette etude sur les equations de mouvement ('absolu') de chacune des 
especes mais sur les equations de leur mouvement diffusif, lequel n'est que relatif. La notion de 'surcroit 
de forces' se trouve ainsi remplacee par celle[f| de force de frottement inter-espece. 

Get article est organise comme suit : les notions mecaniques strictement necessaires a I'etude sont pre- 
sentees dans le le Paragraphe (l2|) , oil les importantes equations d'equilibre (quasi-statique) diffusif sont 
egalement etablies. Le Paragraphe ^ est tout d'abord consacre aux premier et second principes de la 
Thermodynamique tels qu'ils s'expriment compte tenu des equations mecaniques etablies dans Para. ([2]). 
Des conditions necessaires et des conditions sufRsantes a la verification systematique de I'inegalite de 
Clausius-Duhem y sont egalement proposes qui, notamment, permettent de preciser I'expression de la 
force de frottement inter-especes et de retrouver la premiere loi de Pick. 



2 Hypotheses generales et equations d'equilibre quasi-statique 

Le systeme materiel fini (ou global) considere dans cet article est un melange fiuide compose de deux 
especes, chimiquement et electriquement neutres. Le domaine occupe par ce systeme a I'instant generique t 
est note D [D Un quelconque sous-domaine infinitesimal de D est indifferemment appele 'particule' 

ou 'systeme local' par la suite. La description d'Euler est retenue pour tons les champs. 
La temperature est supposee etre localement la meme dans les deux especes. Le jeu de variables d'etat 
caracterisant I'etat thermomecanique de la particule pent alors etre restreint a : 

T,p,pi (1) 

ou T est la temperature absolue et p (resp. pi) la masse volumique du melange (resp. la masse volumique 
partielle de I'espece 1). La masse volumique partielle de I'espece 2 est liee a celle de I'espece 1 et a la 
masse volumique du melange par : 

2 

P = Y.P^ (2) 

La premiere hypothese generale de cette etude est relative a la puissance des efforts interieurs a I'ceuvre 
dans le systeme local. Considerant que : 

i - (cf. egalement H2-1) I'etude du seul mouvement moyen, auquel une puissance des efforts interieurs est 
associee, est evidemment insufHsante pour rendre compte de la principale caracteristique du phenomene 
de diffusion moleculaire, soit le mouvement diffusif de chacune des deux especes, 

ii - (cf. egalement H2-2) en consequence, ces deux mouvements diffusifs doivent etre explicitement pris en 

^Les traductions de Particle de Truesdell ici proposees sont de moi. 
^Je n'ai pas trouve de traduction satisfaisante de cette expression. 

^Ces deux notions sont equivalentes. De mon point de vue, toutefois, celle de force de frottement inter-espece 
est plus facile a interpreter physiquement. 



2 



compte avec, pour chacun, une puissance des efforts interieurs associee a priori non nulle, 
iii - (cf. 6galement H2-3) le mouvement diffusif relatif de I'espece 2 par rapport Ei I'espfice 1 (ou vice-versa) 
est a I'origine de la force de frottement contribuant elles aussi a la puissance des efforts interieurs, 
cette premiere hypotMse s'6nonce : 

HI : La puissance des efforts interieurs locale (par unite de volume) est la somme de : 

- (Hl-1) la puissance des efforts interieurs associee au mouvement moycn du melange : P""^ 

- (Hl-2) la puissance des efforts interieurs associee au mouvement diffusif de chacune des deux especes : 

2 

pid ^ J2 pI"^ 

k=l 

- (Hl-3) la puissance des efforts interieurs associee au mouvement diffusif relatif de I'espece 2 par rapport 
El I'espece 1 (ou vice-versa) : P"" 



D'apres HI, la puissance volumique des efforts interieurs, P', s'ecrit done : 

2 

pi ^ pim_^J2 Pi'' + P*'' (3) 
A;=l 

Dans la seconde hypothese generale de cette etude, chacun des trois termes apparaissant dans HI est 
classiquement defini comme le produit scalaire d'une variable de type force et d'une variable cinematique. 
Le principe d'indifference materielle (cf., p. ex., Truesdell and Noll, [2] ; on parlera ici d'objectivite plutot 
que d'indifference materielle, meme si ces deux auteurs ont finalement renonce a utiliser ce terme) fait 
que :i- puisque la vitesse moyenne,v"', n'est pas objective, il est impossible de la faire intervenir dans 
I'expression de P"". En revanche, la partie symetrique de son gradient eulerien, V''(v'"), est bien objective, 
que Ton associcra classiquement a un tenseur des contraintes moycnncs, o"™, de fagon a ce que P*"* soit 
objcctivcment dcfinic ; ii - de la meme fagon, pour chacune des deux especes, on ccrira que Plf est le 
produit scalaire d'un tenseur des contraintes de diffusion, tr^, et de la partie symetrique du gradient 
eulerien des vitesses de diffusion , V^(wf). On supposera cependant, en toute premiere approximation, 
que ce tenseur des contraintes de diffusion est purement spherique, i.e. qu'il sc rcduit a une prcssion de 
diffusion, —pfG, ou G designe le tenseur metrique; iii - quant a P"^, on la definira comme le produit 
scalaire de la vitesse de diffusion relative, = — vf, qui est bien objective, et d'un vecteur force (par 
unite de volume) de frottement inter-especes, f^. 
En r6sum6 : 



H2 : les variables locales cinematiques et stheniques intervenant dans le probleme sont : 
(H2-1) la vitesse moyenne du melange (u™ ; non objective), la partie symetrique de son gradient eulerien 
(D'" = V(u'") ; objective) et un tenseur des contraintes moyennes [a"^ = — p'"G + dev (cr™'), qui devra 
etre objectif), tels que : 

(H2-2) pour chacune des deux especes, la vitesse de diffusion {v^; objective), la partie symetrique de 
son gradient eulerien [D'l = V°(i;^) ; objective) et un tenseur des contraintes de diffusion spherique, i.e. 
une pression de diffusion (<t^ = —pf.G, qui devra etre objectif), tels que : 



d v 
Vk = Vk - V 



-Pi" = at:Dt = -ptdHvi) 



ou Vk est la vitesse de I'espece k (non objective). II est a noter que Vf. = Vk quand v"^ = (melange 
au repos). II est 6galement a noter que, a ce niveau de I'fitude, aucune relation n'a Ei gtre imposfie, ni 
entre v"" et les vitesses des especes, Vk, ni entre les vitesses de diffusion, f^. 

(H2-3) la vitesse de diffusion relative de I'espece 2 par rapport a I'espece 1 (w'' ; objective) et une force 
volumique de frottement inter-especes {f^, qui devra etre objective), tels que : 

=vi-vi ; -P*'- = f.v^ = r.{vi - vi) (Rmq. ■.vi-vi = V2- vi) 
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On restreindra desormais I'etude aux seuls mouvements, tant moyens que diffusifs, quasi-statiques, soient 
i)'" !5; 0, i)i f5i 0, V2 ~ 0, la notation a, quelle que soit la grandeur scalaire ou tensorielle a, designant la 
derivee particulaire de a suivant le mouvement moyen du melange, i.e. : 

d = ^ + Va.v'^ (4) 

La puissance des quantites d'acceleration etant ainsi negligeable, la troisieme hypothese generale de I'etude, 
relative a la puissance des efforts exterieurs, s'enonce comme suit : 



H3 : La puissance des efforts exterieurs est la somme de ( f2 est un quelconque sous-domaine du 

domaine D occupe par le fluide) : 

- (H3-1) la puissance des efforts exterieurs associee au mouvement moyen, telle que {g est I'acceleration 
de la pesanteur et une force surfacique) : 

1P""= / pg-v"'dV+ [ F'^.v'^dS 
Jn J an 

- (H3-2) pour chacune des deux especes, la puissance des efforts exterieurs associee au mouvement diffusif, 
telle que {^F'^'^ est une force surfacique) : 

Jan fe^i 

- (H3-3) la puissance des efforts exterieurs associee au mouvement diffusif relatif, telle que : 

per ^ 



La puissance totale des efforts exterieurs, P*^, d'apres H3, s'ecrit done : 

2 

fe = l 

Puisque le principe fondamental de la dynamique (restreint ici, on le rappelle, a des mouvements quasi- 
statiques) : 

r +¥" ^0 avec V = f dV (6) 

doit etre satisfait quels que soient v"^ , vf, et fl C D, les classiques equations d'equilibre quasi-statique 
et conditions aux limites sont retrouvees pour le mouvement quasi-statique moyen, soient : 

div(CT™)+pg = dansD ; o-'".iV = sm dD (7) 

tandis que, pour le mouvement diffusif quasi-statique de chacune des deux especes, ces equations s'ecrivent : 

'^pt + dkf = dansD ; ~ptN = F'"^ svx dD (8) 

oh 9^ — —1 et 9^ — 1. En consequence : 

2 2 

fc=i fc=i 

Les conditions aux limites Eq. ^-2 sont sans interet pour la suite de I'etude. On ne les commentera done 
pas dans cet article. 
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3 Compatibilite thermodynamique : hypothese, conditions 
necessaires et conditions sufRsantes 

Le potentiel d'etat d'energie interne massique (resp. d'energie libre massique) du systeme local est 
note e{T,p,pi) (resp. ^{T, p, pi))^ avec e = t/i + sT, ou s est I'entropie massique. Le premier principe de 
la thermodynamique s'ecrit simplement (cf. p. ex. Garrigues, [3]) : 

pe = -div(q) - <^ p?/) + pTs + psT = - div(q) - P' (10) 

ou q est le vecteur flux de chaleur et ou la puissance des efforts interieurs P*, cf. Eq. ([S]), est la somme des 
puissances associees au mouvement moyen du melange, au mouvement diffusif de chacune des especes et 
au mouvement diffusif relatif d'une espece par rapport a I'autre, soit, selon HI : 

- P* = -p'" G : + dev (o-™) : dev (D'") - G : Df - pi G : + f .{vj - vf) (11) 

Par ailleurs, I'equation de conservation de la masse du melange s'ecrit : 

p = -pG : (12) 

alors que celle de I'espece 1 s'ecrit, en accord avec la relation liant la vitesse de I'espece 1, sa vitesse de 
diffusion et la vitesse du melange (cf. H2-2) : 

+ Vpi.i;i = -pi div(«i) = -pi div(«'" + vt) = -piG : (Z?'" + Df) (13) 



dt 

ou encore, puisque, selon Eq. Q, p^ = dpi/dt + VpLi)™ : 

p^ ^ -piG-.iD-^ +Di)-Vp^.vi (14) 

II est ici a noter que les equations Eq. lfT4|l sont compatibles avec celle issue de Eq. ([2|), p = p^ + p^, si et 
seulement si la relation usuelle entre les deux vitesses de diffusion est veriflee : 

PlW? + P2W2=0 (15) 

Si Ton retient alors I'hypothese d'un « melange binaire a masse volumique uniforme », dont Truesdell 
rappelle dans [1] qu'elle est necessaire a la validite de la loi de Pick, soit : 

H4 : Vp = <^ Vp2 = -Vpi 
on deduit immediatement de Eq. I|15p que : 

Vi;2 = -— ( — Vpi®t;f + piVi;? ) ^ G : = - — ( Vpi.?;f + piG : ) (16) 

P2 \p2 J P2 \P2 J 

Une nouvelle expression de la puissance volumique des efforts interieurs, cf. Eq. I|lip . est ainsi obtenue a 
partir de Eq. ([15]) et Eq. (HH), soit : 

- P' = -p™ G : + dev {CT^) : dev (D™) + ( -pf + ^pl] G : + (^pt Vpi - .vf 

(17) 

A partir de HI, H2 et Eq. ifTijl . Eq. ifTOjl pent alors etre recrite : 

pTs + div(q) = -p (^s + T + (^-p- + p2 1^ + ppi G : ZC" + dev (a™) : dev {D^) 

-Pi H P2 + PPi 75— G : £)i + P 75 ^ — P2 Vpi f ] -Vi (18) 

P2 dpi J VV dpi Pi J P2 J 

Le second principe de la Thermodynamique, quant a lui, doit etre verifle (cf. Garrigues, [3]) : i - quel que 
soit I'etat de la particule, (T, p, pi) ; ii - quelle que soit revolution subie par la particule, ( T, D"^, Df, vf) ; 
iii - quel que soit le gradient de temperature agissant sur la particule, VT, i.e. : 

pTs+ diy{q)-^q.VT>0 V(r, pi, P2) , V(r, D'", D?, «?) , VVT (19) 
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En combinant Eq. lfl8|l et Eq. lfl9|l . on obtient alors I'inegalite de Clausius-Duhem (qui stipule que la 
dissipation (f>, i.e. la puissance volumique dissipee, est necessairement non negative), soit : 

+ (~pi + p^pi + pp.p^]G:Df + ((ppL+PpAvp,-JL r) > 



P2 Cpi y \ \ dpi ) p2 



^{T,p,pi),y{t,D^,Dtvi),^VT (20) 



Si Ton suppose alors que 



H5 : aucune des "inconnues" (soient q, p™, dev((T'"), pj!, Vpi et /'') 
apparaissant dans Eq. I|20p ne depend de T 

le fait que I'entropie massique s soit une fonction d'etat permet alors d'etablir une premiere condition 
necessaire (et trivialement suffisante) a la verification systematique de cette inegalite, soit : 

'-^ (21) 

L'inegalite Eq. ll20ll associee a la condition Eq. lf2T|l doit egalement etre verifiee quand Z3™ = et VT = 0. 
D'ou, necessairement : 



d , Pi d , di)\ d f f dtp p d\ p 

oi H P2 +PP1 jr~ ] G : Di + [ [ p- h — P2 Vpi 

P2 dpi J W dpi Pi J p2 



W{T,p,pi),W{Dt,vt) (22) 

Dans Eq. l[22|l . seules les variables caracteristiques de revolution de I'espece 1, Df et vf interviennent. De 
ce fait, cj>i est done la dissipation volumique associee au mouvement diffusif de I'espece 1. 
Si Ton admet alors que : 

H6 lies pressions de diffusion, pf., ne dependent que des variables d'etat 

une premiere condition necessaire (et trivialement suffisante) a la verification systematique de l'inegalite 
Eq. (HU, est : 

d Pl d , dip 
Pi = —P2+ PPi ^ (23) 
p2 dpi 

De Eq. I|23p . en accord avec H4 et sachant que, d'apres Eq. ((S]), Vpf = — Vp2 ~ f^, on deduit alors que : 

= 4P^VP. + Vfpp.|i) (24) 



P2 Pi V "p 

on encore, toujours en accord avec H4 et sachant qu'on a suppose VT — 

— / =\—P2 + p-^ ^PPi-^]^Pi (25) 

P2 \pi dpi dpi 



II apparait alors que, d'apres Eq. I|23p et Eq. I|25p . la dissipation volumique associee au mouvement diffusif 
de I'espece 1, cf. Eq. I|22p . pent s'exprimer en fonction des variables d'etat, de la vitesse de diffusion de 
I'especes 1 et du seul gradient de masse volumique partielle de cette espece, soit : 



dpi 



bt = - ppi -T^Vpi.vi > V(r, p, pi) , V(D?, vi) (26) 



Une condition necessaire et suffisante a la verification systematique de Eq. I|26p est que Vpi soit une 
fonction, hi, dependant explicitement de vf, soit, en toute generalite : 



Vpi ^ sgn ( - ppi^^ j hi{T,p,pi,Di,vt) avec hi{T, p, pi, Di,vi).vi > V(T, p, pi) , V(Dj, «?) 

(27) 
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oil sgn{x) = +1 si a; > et sgn{x) = — 1 si a; < 0. L'hypothese formulee par Truesdell - les forces dues a 
la trainee diffusive (dont la resultante est representee par la force volumique de frottement inter-especes 
dans cette etude) sent explicitement fonction des vitesses de diffusion, cf. [1] - se trouve ainsi justifiee 
par Eq. l[25ll et Eq. IpTjl . Selon ces deux memes equations, depend egalement des variables d'etat. 
Quant a la fonction hi, la plus simple expression que I'on puisse lui donner - qui n'est done qu'une 



inrple 

condition suffisante, parmi d'autres|j , a la verification de I'inegalite Eq. I|27p - est 



/ii = — pi vf avec /X > (28) 
A* 



soit encore, d'apres Eq. I|27p 
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Voi = —son { — ppi ^^TT-T 1 Pii'i avec u > (29) 

p V dpi/ 

Dans Eq. ll28ll et Eq. ||29|| . p (en m^.s~^) s'interprete comme un parametre caracteristique du frottement 
visqueux inter-espece et pouvant eventuellement dependre des variables d'fitat et des variables d'evolution : 
ainsi qu'on I'a deja specific dans Eq. I|28p et Eq. I|29p . la seule contrainte que lui impose la thermodynamique 
est p > 0. On pent aussi noter que Eq. l[29|l est bien coherente avec Eq. (fTSi) et H4. 
II apparait ainsi finalement que la premiere loi de Pick, soit : 

Vpi = - pivf avec p> (30) 

P' 

n'est compatible avec Eq. I|29p que si et seulement si d'^ip/dpi < 0. Outre cette restriction, la premiere 
loi de Pick repose sur plusieurs hypotheses qu'il n'est pas inutile de rappeler ici : Vp = (cf. H4) ; q, 
p™, dev(cr'"), pi, Vpi ni /'' ne dependent de T (cf. H5) ; les pressions de diffusion, p^, ne dependent 
que des variables d'etat (cf. H6) ; = et VT = (cf. Rmq. 1 ci-dessous). II est egalement important 
de rappeler que cette loi n'est qu'une condition suffisante a la non-negativite de la dissipation volumique 
associee au mouvement diffusif de I'espece 1. 

En ce qui concerne la partie restante de la dissipation, (j)"^ = (j> — 4>f, sa non-negativite est assuree a 
diverses conditions suffisantes, dont les suivantes (classiques en ce qui concerne dev (cr™)) : 

p = p h ppi^— ; dev((T ) = !/dev(D ) (31) 

op opi 

ou > est la viscosite du melange et A" > 0, sa conductivite thermique. On pent ici remarquer que, 
d apres Eq. {23]) et Eq. ^-2, les pressions moyenne et de diffusion sont liees par : 

P = P + Pl P2 (32) 

op p2 

Pour clore ce paragraphe, on soulignera que, de par leurs expressions Eq. I|23p . Eq. I|29p et Eq. I|31ll en 
fonction de variables qui sont toutes objectives, p^, f , p'" et dev (Z?™) sont bien des grandeurs objectives. 



- Rmq. 1 : Si Ton renonce a l'hypothese VT = tout en conservant les autres hypotheses, soient H4, H5, 
H6 et = 0, Eq. ([25]) devient : 

^ r = U/2 + Pp^ + PpM)vp. + PP./^^T (33) 
P2 \pi dpi dpi J dpidT 

L'expression de la puissance volumique dissipee totale est alors : 

^ -^q.VT - ppAvpi.vi ~ ppi^pt^VT.vi>0 V(T,p,pi), V(Df,i;f), VVr (34) 



''A titre d'exemple de condition sufBsante alternative a Eq. H28|l . i.e. a la verification systematique de Eq. H27|l . 
on pourrait proposer : hi = Mi.(pi vf) ou Mi serait un tenseur symetrique (de valeurs propres reelles, done) 
defini positif, pouvant dependre des variables d'etat, de vf et de Df. 
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soit encore, quel que soit ri £ [0, 1] 



1 9V 



vt .VT - ppi 



dpi 



2 Vpi + (1 - v)7r-^'^T] .vi > 



dpidT 



v(r,p,pi), y{Dt,vt), vvT 

Une condition suffisante a la verification systematique de Eq. I|35p est (avec K > et p, > 0) 

-1 



1 



t'^ + '^'P' dp,dT 



K. 



T 



-VT ; sgni--^ Vpi - (1 - r?) 



dpi 



9^ 
9p? 



ay 



VT 



(35) 



ipiu? (36) 



soit encore, en supposant que, comme dans Eq. ifSOjl . d^ip/dpi < 



piui = ^iVpi - (1 - 



9V 
9p? 



+ \-K + 77(1 - 77)ppr 



apiar 

'9p? 



VT 



\dpidT 



VT 



(37) 



Si r; / et 77 / 1, les egalites Eq. lf37ll traduisent un couplage "thermo-diffusif", lequel pent facilement 
s'interpreter dans les deux cas limites suivants : i - meme si VT = 0, le fiux de chaleur q est non nul des 
que Vpi 7^ (effet dit "Dufour") ; ii - meme si Vpi = 0, la vitesse de diffusion de I'espece 1, vf, est non 
nulle des que VT / (efi^et dit "Soret"). La presentation generalement faite de ces deux effets correspond 
au cas particulier de Eq. I|37p tel que : 



PT 



9^ 

dpi 



(38) 



ou les deux termes de I'egalite sont strictement positifs puisque qu'il a ete precedemment suppose que 
V e]0, 1[ et d'^ip/dpl < 0. 

La premiere loi de Pick, cf. Eq. I|30p . correspond a Eq. I|37p -1 quand VT = 0. Ainsi qu'on vient de le 
souligner, elle est associee a un flux de chaleur non nulle. Ce dernier resultat complete ceux etablis dans 
le Paragraphe El 



4 Conclusion 

Les deux principaux resultats de cette etude, valables si et seulement si les mouvements moyen et 
diffusifs sont quasi-statiques (et, plus anecdotiquement, si les pressions de diffusion sont non visqueuses) 
et si et seulement si les champs de masse volumique, de temperature et de partie symetrique du gradient 
eulerien des vitesses du melange sont uniformes, sont que : i - I'hypothese a priori de Truesdell, selon 
laquelle la force associee a la trainee diffusive est explicitement liee a la vitesse de diffusion relative, est en 
fait une condition necessaire a la non-negativite de la dissipation associee aux mouvements diffusifs ; ii - la 
premiere loi de Pick, en revanche, n'est qu'une condition suffisante a la non-negativite de la dissipation 
associee aux mouvements diffusifs, combinee a une condition peu contraignante (stricte positivite) sur la 
derivee seconde du potentiel d'etat d'energie libre massique par rapport a la masse volumique partielle 
de I'espece consideree. II est egalement important de souligner que ces deux conditions n'ont pu etre 
effectivement explicitees dans cette etude qu'en tenant compte des equations regissant les mouvements 
diffusifs, lesquelles ont done du etre prelablement etablies. 

A titre de perspectives, on pent mentionner que certaines hypotheses formulees dans cette etude pourraient 
6tre facilement relachees de fagon a obtenir une premiere loi de Pick 'generalisee', soient : i - (en lien avec 
H2-2) une partie deviatoire pourrait etre ajoutee a chacune des deux pressions de diffusion ; ii - (en lien 
avec Eq. I|23p -ll pour chacune des especes, une partie visqueuse pourrait etre ajoutee a I'etat de pression de 
diffusion, qui dependrait de la trace de la partie symetrique du gradient eulerien de la vitesse de diffusion. 
II est finalement a noter que I'extension de la demarche suivie dans cette etude reste a faire : i - pour 
des melanges constitues de A'^ > 2 especes; ii - pour des mouvements non-quasi-statiques, i.e. pour des 
ecoulements de melange et des mouvements diffusifs non quasistatiques et done potentiellement turbulents. 
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